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0^ (54) Title: HIGHLY DISPERSIBLE SIUCA FOR USING IN RUBBER 

I/) (54) Bezeichnung: HOCHSTDISPERGIERBARE SILICAS FOR GUMML\NWENDUNGEN 

^ (57) Abstract: The invention relates to highly dispersed precipitated silicic acids which possess extremely high reinforcing prop- 
^ erties for vulcanised rubber. The invention also relates to a method for producing said acids and the use of the same as a filler for 
<^ rubber mixtures. 

^ (57) Zusanunenfassung: Die vorliegende ErBndung betriffi hoch disperse Fallungskieselsauren. die eine ausserst hohe Veistarkung 
von Kautschukvulkanisaten aufweisen, ein Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung als FtiUstoff fiir Gummimischun- 
^ gen. 
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Hochstdispergferbare Silicas fflr Gummianwendungen 

Die vorliegende Erfindung betrifft hoch disperse Fallungskieselsauren, die eine auBerst hohe 
Veistarkung von Kautschukvulkanisaten und Vorteile in der Vxilkanisationszeit aufweisen, ein 
Verfahren zu deren HersteUung und deren Verwendung als Fmistoflf fiir Gummimischungen. 

Der Einsatz von FaUungskieselsauren in Elastomermischungen wie zum Beispiel 
Reifenlaufflachenmischungen ist lange bekannt (EP0 501 227). Ftir die Verwendung von 
Kieselsauren als verstarkenden FiiUstoff in Kautschukmischungen, wie sie u.a. zur HersteUung 
von luftgefiiilten Reifen und technischen Gummiartikeln Verwendung finden, werden hohe 
Anforderungen gestellt Sie soUen leicht und gut im Kautschuk einarbeitbar und dispergierbar 
sein und in Verbindung mit einem Kopplungsreagenz, vorzugsweise einer bifunktionellen 
Organosiliziumveibindung, eine chemische Veibindung mit dem Kautschuk eingehen, die zu der 
angestrebten hohen VerstSrkung der Gvinunimischung fuhrt. Die VerstSrkungseigenschaft kann 
insbesondere an hohen statischen Spannungswerten und emem niedrigen Abriebswert 
festgemacht werden. Ftir die Verstarkungseigenschaft der KieselsSuren ist msbesondere die 
Teilchengr5Be, Oberflachenmoiphologie, Oberflfichenaktivitat sowie das AnbindungsveimQgen 
des Kopplungsreagenzes von entscheidender Bedeutung. 

Es ist bekannt, dass die Eigenschaften einer KieselsSure maBgeblich durch ihr 
Herstellungsverfahren bestimmt werden. Insbesondere sind die Bedingungen der FSllung fiir die 
Eigenschaften verantwortlich. Dem Fachmann sind Herstellungsverfahren fur KieselsSuren mit 
unterschiedlichsten Fallungsbedingungen bekannt. So wurden Fallungen bei konstantem pH- 
Wert in der EP 0 937 755 beschrieben. Kieselsauren, die bei konstantem Kationentiberschuss 
gefdllt wurden, wurden in der DE 101 24 298 offenbart. In der DE 10112 441 Al, der 
EP 0 754 650, der EPO 755 899 und der US 4001 379 wurden Fallungen bei konstanter 
Alkalizahl (AZ-Zahl) beschrieben. 

Kieselsauren, die bei konstanter AZ-Zahl gefallt wurden, werden als Tragermaterialien, 
Mattierungsmittel jfiir Lacke, als Batterieseparatoren, in Zahnpasten oder als 
Flockungshilfsmittel verwendet. Fiir Anwendungen in Elastomeren oder Gummimischungen 
geeignete Kieselsauren, die bei konstanter AZ-Zahl gefallt wurden, sind bisher nicht bekannt. 
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In der Regel werden Kieselsaxiren fur Gummianwendungen nach einem Verfahren hergestellt, 
bei dem die FaUung bei Temperaturen zwischen 60 bis 95 ''C und einem pH-Wert zwischen 7 
und 10 erfolgt, siehe z. B. BP 0 901 986 Al. 



Ziel der vorliegenden Eifindung ist es, neue, leicht dispergierbare Fallnngskieselsauren zur 
Verfttgung zu stellen, welche in Elastomennischungen eingearbeitet werden kSnnen und deren 
Eigenschaften verbessem. 

Uberraschend hat sich nun gezeigt, dass durch die FaUung bei einer konstanten AZ-Zahl, neue 
KieseMuren erhalten werden konnen, die besonders gut in Elastomerenmischungen 
eingearbeitet werden konnen und deren Eigenschaften verbessem, 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung, sind daher leicht dispergierbare Fallungskieselsauren 
charakterisiert durch: 



CTAB-Oberflache 100 - 160 mVg mit dem Voizugsbereichen von 100 - 150 mVg, 

100-135 mVg und 100 - 120 mVg, 
BET-Oberflache 100-190mVg mit dem Vorzugsbereich von 100-170mVg, 

100 - 160 mVg, 100 - 140 mVg und 1 10 - 135 mVg, 
DBP-Zahl 1 80 - 300 g/(100 g), Vorzugsbereich 200 - 280 g/(100 g), 

Searszahl V2 15 - 28 ml/(5 g) mit dem Vorzugsbereich von 20 - 28 mI/(5 g), 

22 - 28 ml/(5 g) und besonders 25 - 28 ml/(5 g), 
Feuchte 4 - 8 %. 



Femer konnen die erfindimgsgemaBen Fallungskieselsauren bevorzugt einen oder mehreie der 
folgenden physikalisch-chemischen Parameter aiifweisen: 



Verhaltnis Searszahl V2 zu BET-Oberflache 0. 140 - 0.280 ml/(5 m^), mit den Vorzugs- 

bereichen 0.150 - 0.280 ml/(5 m^), 0.170 - 
0.280 ml/(5 m-), 0. 1 80 - 0.280 mV(5 m^) und 
besonders bevorzugt 0. 1 90 - 0.280 ml/(5 m^) 
und 0.190 - 0.250 mV(5 m"). 
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Verhatnis BET zu CTAB 0.9 - 1 .2, bevorzugt 1-1.15, 

PrimWeilcheadurchmesser 10 - 80 ran. 

Der Primarteilchetidiirchmesser kann z. B. mittei der Bildauswertung der Tiaxismissions- 
5 Elektronenspektroskopie (TEM) bestiimnt werden (R. H. Lange, J. Bloedom: "Das 
Elektronenmikroskop, TEM + REM** Thieme Verlag, Stuttgart, New York (1981)). 

In einer ersten bevorzugten Ausfuhrungsfonn weisen die erfindnngsgemaBen 
Falluixgskieselsaxiren eine DBP-Zahl 200 - 250 g/(100 g) und in einer zweiten bevorzugten 
10 Ausfiihrungsform eine DBP-Zahl von 250 - 280 g/(100 g) auf 

Die erfindungsgem^en FMllungskieselsguren weisen neben einer hohen absoluten Zahl an 
Silanolgruppen (Searszabl V2), ein im Vergleich zu Failungskieselsanren des Standes der 
Technik stark erhohtes Verhaitnis der Searszahl V2 zur BET-Oberflache auf. D. h. die 
15 erfindungsgemaUen Fallungskieselsanren weisen insbesondere im Bezug auf die 
Gesamtoberflache eine sehr hohe Zahl an Silanolgruppen auf. 

Neben der erhohten Zahl an Silanolgruppen zeichnen sich die erfindnngsgemaBen 
Fallungskieselsanren durch eine geringe Mikroporositat, d. h. ein sehr niedriges BET zu CTAB- 
20 Verhaitnis aus. 

Die Kombination der genannten Merkmale, insbesondere das hohe Searszahl Va/BET-Verhaltnis 
fiihren dazu, dass sich die erfindungsgemaOen Fallungskieselsauren hervorragend als 
VerstarkerfuUstofF fiir Elastomere eignen. Die erfindungsgemaBen Fallungskieselsauren zeichnen 
25 sich dabei durch eine erhohte Kautschukaktivitat aus, zeigen ein sehr gutes Dispersionsverhalten 
und eine niedrigere Vulkanisationszeit. 

Ein weiterer Gegenstand der vorUegenden Erfindung ist ein Verfahren, welches zur Herstellung 
der erfindungsgemaBen Fallungskieselsauren mit einer 

30 

CTAB-Oberflache 100-160 mVg mit dem Vorzugsbereichen von 100 -150 mVg, 

100 - 135 mVg und lOO- 120 mVg, 
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BET-Oberflache 

DBP-Zahl 
Searszahl V2 

Feuchte 



100-190mVg mit dem Vorzugsbereich von 100-170mVg, 
100 - 160 mVg, 100 - 140 mVg und 1 10 - 135 mVg, 
180 - 300 g/(100 g), Vorzugsbereich 200 - 280 g/(100 g), 
15-28 mU(5 g) mit dem Vorzugsbereich von 20 - 28 ml/(5 g), 
22 - 28 ml/(5 g) und besonders 25 - 28 ml/(5 g), 
4-8% 



sowie gegebenenfalls einen oder mehreren der folgenden physikalisch-chemischen Parameter 

10 Verhaltnis Searszahl V2 zu BET-Oberflache 0. 140 - 0.280 ml/(5 m^), mit den Vorzugs- 

bereichen 0. 150 -0.280 ml/(5m^), 0.1 70- 
0.280 ml/(5 m^), 0.180 - 0.280 ml/(5 m^) und 
besonders bevorzugt 0. 190 - 0.280 ml/(5 m^) 
und 0.190 - 0.250 ml/(5 m^), 

15 Verhaltnis BET zu CTAB 0.9 - 1 .2 bevorzugt 1-1.15, 

Primarteilchendurchmesser 1 0 - 80 nm 

eingesetzt werden kann imd das dadurch gekennzeichnet ist, dass zun^chst 

20 a) eine wassrige Losung eines Alkali- oder Erdalkalisilikats und/oder einer organischen 
und/oder anorganischen Base mit einer Allcalizahl von 7 bis 30 vorgelegt und 

b) in diese Vorlage unter Riihren bei 55 bis 95 °C fur 10 bis 120, bevorzugt 10 bis 
60 Minuten, besonders bevorzugt 60 bis lOOMinuten, gleichzeiig Wasserglas und ein 
Sauerungsmittel derart zudosiert wird, dass wShrend der Fallung die AZ-Zahl konstant 

25 zwischen 7 bis 30 bleibt, 

c) mit einem S^uerungsmittel auf einen pH-Wert von ca. 2.5 bis 6 angesauert imd 

d) filtriert, gewaschen, getrocknet und gg£ granuliert wird. 



Die Vorlage kann ca. 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 oder 90 % des Endvolumens der Fallung 
30 betragen. Die zur Vorlage gegebenen basischen Verbindungen sind insbesondere ausgewahlt aus 
der Gruppe der Alkalihydroxide, Erdalkalihydroxide, Alkalicarbonate, Alkalihydrogencarbonate 
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und Alkalisilikate. Bevorzugt werden Wasserglas und/oder Natronlauge verwendet 

Die konstante Alkalizahl in der Vorlage und wahrend des Schrittes b) liegt im Bereich von 7 bis 
30, bevorzugt bei 10 bis 30, besonders bevorzugt liegt sie bei 15 bis 25, ganz besonders 
5 bevoraigt wird die AZ-Zahl auf einem Wert zwischen 1 8 und 22 gehalten. 

Optional kann die Zudosierung wabrend Schritt b) unterbrochen werden, wobei dann die 
Schritte 

b') Stoppen der Zudosierung ftir 30 bis 90 Minuten unter Einhaltung der Temperatur und 
10 b'O anschlieBend bei gleicher Temperatur ftir 10 bis 120, bevorzugt 10 bis 60 Minuten, 

gleichzeitig Wasserglas und ein Sauerungsmittel derart zudosieren, dass die AZ-Zahl 

wahrend der Fallung konstant bleibt, 
ausgefuhrt werden. 

15 Femer kann optional eine zusStzliche Zugabe von organischen oder anorganischen Salzen 
wahrend der Schritte a) und/oder b) und/oder b*) und/oder b") erfolgen. Dies kann in Ldsung 
Oder als Feststoff, jeweils kontinuierlich iiber die Zugabezeit des Wasserglases und des 
Sauerungsmittels oder als Batchzugabe durchgefUhrt werden. Es ist auch mdglich, die Salze in 
einer oder beiden Komponenten zu losen und dann gleichzeitig mit diesen zuzugeben. 

20 

Als anorganische Salze werden bevoi-zugt Alkali- oder Erdalkalisalze verwendet. Insbesondere 
konnen alle Kombinationen der folgenden lonen eingesetzt werden: 

Li^ Na^ Rb^ Be^^ Mg^ Ca^ Sr^ Ba^ F", Cr, Br , S03^ SO^, HSO4-, PO,'\ 
PO4'-, NOj-, NO.-, CO3'-, HCO3-, Off, Ti03^ ZrOj'-, Zr04'", AlOi, AI2O4'", BO4'-. 

25 

Als organische Salze sind die Salze der Ameisen-, Essig- und Propionsaure geeignet. Als Kation 
seien die genannten Alkali- oder Erdalkaliionen genannt. Die Konzentration dieser Salze in der 
Zugabelosung kann 0.01 bis 5 mol/1 betragen. Bevorzugt wird als anorganisches Salz Na2S04 
verwendet. 

30 

Neben Wasserglas (Natriumsilikat-Losxing) konnen auch andere Silikate wie Kalium- oder 
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Calciumsilikat venvendet werden. Als Sauerungsmittel kSnnen neben Schwefelsaure auch 
andere Sauerungsmittel wie HCl, HNO3, H3PO4 oder CO2 eingesetzt werden. 

In Schritt d) wird die geSUte KieselsSure zxinSchst filtriert und anschlicBend mit Wasser 
5 gewaschen und getrocknet. Dabei wird die KieselsMure so lange gewaschen, bis der Gehalt an 
Natriumsulfat < 4 Gew..% betrSgt. Die Messung des Natriumsulfatgehalts kann nach dem dem 
Facbmannbekannten Verfahren, wie z. B. in der EP 0 754 650 Al beschrieben, erfolgen. 

Die Filtration und Lang- oder Kurzzeittrocknung der exfindungsgemaBen KieselsSuren sind dem 
10 Fachmann gelaufig und k5nnen z. B. in oben genannten Dokumenten nact^elesen werden. 

Die Filtration und Lang- oder Kurzzeittrocknung der erfindungsgemSBen Kieselsauren sind dem 
Fachmann gelSufig und kfinnen z. B. in den genannten Dokumenten nachgelesen werden. 

Bevorzugt wird die fillungsgemSBe KieselsSure in einem Stromtrockner, Sprtthtrockner, 
15 Etagentrockner, Bandtrockner, Drehrohrtrockner, Flash-Trockner, Spin-Flash-Trockner oder 
Dusenturm getrocknet. Diese Trocknungsvarianten schlieBen den Betrieb mit einem Atomizer, 
einer Ein- oder Zweistoffdflse oder einem integrierten FlieBbett ein. Nach der Trocknung kann 
gegebenenfalls eine Vermahlung und/oder Granulation mit einem Walzenkompaktor 
durchgefuhrt werden. Bevorzugt weist die erfmdungsgemfiBe FailungskieselsSure nach dem 
20 Trockungsschritt oder der Vermahlung oder der Granulation eine Partikelfomi mit einem 
mittleren Durchmesser von iiber 15 \im, insbesondere aber 80 |xm, besonders bevorzugt iiber 
200 iim auf (Bestimmung gemSB ISO 2591-1, Dezember 1988), Besonders bevorzugt Uegen die 
erfmdungsgem^en Fallungskieselsauren im Form eines Pulvers mit einem mittleren 
Durchmesser liber 15 |im oder in Form von im wesentlichen runden Partikeln mit einem 
25 mittleren Durchmesser iiber 80 urn (Micro Bead) oder in Form von Granulaten mit einem 
mittleren Durchmesser > 1 mm vor. 

Ein weitere Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung einer 
FMllungskieselsaure, mit einer 

30 

CTAB-Oberflache 100 - 160 mVg mit dem Vorzugsbereichen von 100 - 150mVg, 
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5 Searszahl V2 



Feuchte 



DBP-Zahl 



BET-Oberflache 



100 - 135 mVg und 100 - 120 mVg, 

100-190m^/g mit dem Vorzugsbereich von 100-170mVg, 
100 - 160 mVg, 100 - 140 m^/g und 1 10 - 135 mVg, 
180 - 300 g/(100 g), Vorzugsbereich 200 - 280 g/(100 g), 
15-28 ml/(5 g) mit dem Vorzugsbereich von 20 - 28 ml/(5 g), 
22 - 28 ml/(5 g) und besouders 25 - 28 ml/(5 g), 
4-8% 



sowie gegebenenfalls einen oder mehreren der folgenden physikaKsch-chemischen Parameter 

10 

VerhSltnis Searszahl Vj zu BET-Oberflache 0. 140 - 0.280 ml/(5 m^), mit den Vorzugs- 



zur Herstellung von Elastomermischungen, vulkanisierbaren Kautschukmischungen und/oder 
20 sonstigen Vulkanisaten. 

Bin weiterer Gegenstand der Erfindung sind Elastomermischungen, vulkanisierbare 
Kautschukmischungen imd/oder sonstige Vulkanisate, die die erfindungsgemaOe Kieselsaure 
enthalten, wie beispielsweise Formkorper wie Luftreifen, Reifenlaufflachen, Kabehnantel, 
25 Schlauche, Treibriemen, F5rderbander, Walzenbelage, Reifen, Schuhsohlen, Dichtungsringe und 
Dampfungselemente. 

Weiterhiu konnen die erfindimgsgemaSen Kieselsauren in alien Anwendungsgebieten verwendet 
werden, in denen ilblicherweise Kieselsauren eingesetzt werden, wie z. B. in 
30 Batterieseparatoren, als Anti-Blocking-Mittel, als Mattierungsmittel in Farben und Lacken, als 
Trager von Agrarprodukten und Nahrungsmitteln, in Beschichtungen, in Druckfarben, in 
Feuerloschpulvem, in Kunststofifen, im Bereich Non impact printing, in Papiermasse, im Bereich 



15 



bereichen 0.150 - 0.280 ml/(5m^), 0.170- 
0.280 ml/(5 m^), 0.180-0.280 mI/(5 m^) und 
besonders bevorzugt 0.1 90 - 0.280 mI/(5 m") 
und 0. 190 - 0.250 ml/(5 m^). 



Verhaltnis BET zu CTAB 



0.9-1.2 bevorzugt 1 - 1.15, 
10-80 nm 



Primarteilchendurchmesser 
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Personal care und Spezialanwendungen. 

Unter Verwendung im Bereich non impact printing, z. B. im Inkjet-Verfahren, ist die 
Verwendung der erfindungsgem^Ben Kieselsauren in 

- Druck&rben zur Verdickxing oder zum Verhindem von Spritzen und Abliegen, 
5 - Papier als Ftillstoff, Streichpigment, Lichtpauspapier, Thennopapier, Thennosublimation zur 
VeAinderung des Durchschlagens von Druckferben, Verbesserung der Bildgrundruhe und 
Kontrast, Verbesserung der Punktscharfe und der Farbbrillianz zu verstehen. 
Unter Verwendung im Bereich personal care ist die Verwendung der erfindungsgemafien 
Kieselsauren als Fiillstoff oder Verdickungsmittel z. B. im Bereich der Phannazie oder 
10 K3rperpflege zu verstehen. 



Optional kann die erfindungsgemSBe KieselsSure mit Silanen oder Organosilanen der Formeln I 
bis in modifiziert werden 
15 [SiR'n(OR)^AlkUAr)p]q[B] (I), 
SiR'„(OR)3.„(Alkyl) (U), 
Oder 

SiR'„(OR)3.„(Alkenyl) (III), 

20 in denen bedeuten 

B: -SCN, -SH, -CI, -NH^, -0C(0)CHCH2, -OC(0)C(CH3)CH2 (wenn q = I) oder 

-Sw- (wenn q = 2), wobei B chemisch an Alk gebunden ist, 

R und R^ aliphatischer, olefinischer, aromatischer oder aiylaromatischer Rest mit 2 - 30 C- 
Atomen, der optional mit den folgenden Gruppen substituiert sein kann: 
25 Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, Cyanid-, Thiocyanid-, Halogen-, SulfonsSure-, 

SulfonsSureester-, Thiol-, Benzoesaure-, Benzoesaureester-, Carbonsaure-, 
Carbonsaureester-, Acrylat-, Metacrylat-, Organosilanrest, wobei R und R* eine 
gleiche oder verschiedene Bedeutung oder Substituierung haben konnen. 

n: 0, 1 oder 2, 

30 Alk: einen zweiwertigen unverzweigten oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 

bis 6 Kohlenstoffatomen, 
m: Ooderl, 
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einen Arylrest mit 6 bis 12 C-Atomen, bevorzugt 6 C-Atomen, der mit den 
folgenden Gruppen substituiert sein kann: Hydroxy-, Amino-, Aikoholat-, Cyanid-, 
Thiocyanid-, Halogen-, SulfonsSiire-, Sulfonsaureester-, Thiol-, BenzoesSure-, 
Benzoesaureester-, CarbonsSure-, Carbonsaureester-, Organosilanrest. 

0 Oder 1, mit der MaBgabe, dass p und n nicht gleichzeitig 0 bedeuten, 

1 Oder 2, 

eine Zahl von 2 bis 8, 

1 , 2 Oder 3, mit der Maflgabe, dass r + n + m + p = 4, 

einen einwertigen nnverzweigten oder verzweigten gesattigten 
KohlenwasserstolBfrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen, 

einen einwertigen nnverzweigten oder verzweigten ungesattigten 
Kohlenwasserstofifrest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen. 

Auch kann die erfindungsgemaBe Kieselsaure mit Siliciumorganischen Vert>indungen der 
Zusammensetzung SiR^4H.X„ (mitn= 1,2, 3,4), [SiR^XyO]^ (mitO <x ^2; 0 :<y ^2; 3 ^z ^ 
10, mit X + y = 2), [SiR\XyN]z (mit 0 ^x ^ 2; 0 ^y £ 2; 3 :< z < 10. mit x + y = 2), 
SiR^^^n^OSiR^oXp (mit 0 ^n :S 3; 0 ^m ^ 3; 0 < o < 3; 0 ^ 3, mit n + m = 3, o + p = 3), 
SiR^nXJ^SiR^oXp (mit 0 :<n < 3; 0 <m ^ 3; 0 ^ o ^ 3; 0 ^p ^ 3, mit n + m = 3, o + p = 3), 
SiR^nXm[SiR^XyO]^SiR-oXp(mitO £n:S3; 0 £m < 3; 0 :^x ^2; 0 £y < 2; 0 ^ o < 3; 0 Sp < 3; 
1 <z ^ 10000, mitn + m-3, x + y = 2, o + p = 3) modifiziert werden. Bei diesen 
Veibindungen kann es sich um lineare, cyclische nnd verzweigte Silan-, Silazan- und 
Siloxanverbindungen handeln. Bei kann es sich um substituierte und/oder unsubstituierte 
Alkyl- und/oder Aiyheste mit 1 • 20 Kohlenstoffatomen handehi, welche mit funktioncUen 
Gruppen wie der Hydroxygruppe, der Ammograppe, Polyefeem wie Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid und Halogenidgruppen wie Fluorid substituiert sein kOnnen. kann auch 
Gruppen wie Alkoxy-, Alkenyl-, Alkinyl- und Aryl-Gruppen und schwefelhaltige Gruppen 
enthalten. Bei X kann es sich um reaktive Gruppen wie Silanol-, Amino-, Thiol-, Halogen-, 
Alkoxy- Alkenylgruppen und einen WasserstoflF-Rest handeln. 



At 



q: 

w: 
r: 

Alkyl: 



Alkenyl: 
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Bevorzugt werden lineare Polysiloxane der Zusammensetzung SiR^„Xm[SiR^XyO]2SiR^oXp (mit 
0^n<3;0^m<3;0^x^2;0^y^2;0:^o<3;0^p^3; 1 :<z ^ 10000,mitn + m = 3; x 
+ y = 2;o + p = 3) verwendet, bei welchen bevorzugt dutch Methyl reprMsentiert wird. 

5 Besondeis bevorzugt werden Polysiloxane der Zusammensetzung SiR^nXtn[SiR\XyO]zSiR^oXp 
(mit0£n<3;0^m<l;0<x<2;0<y^2;0<o:^3;0^p<l; 1 ^z^ 1000,mitn + m = 3, 
x + y = 2,o + p = 3) verwendet, bei welchen bevorzugt durch Methyl reprSsentiert wird. 

Die Modifizierung der optional granulierten, ungranulierten, vennahlenen und/oder 
10 unvermahlenen Fallimgskieselsaure mit einem oder mehreren der genannten Qrganosilanen kann 
m Mischungen von 0,5 bis 50 Teilen, bezogen auf 100 Teile Fallungsldeselsaure, insbesondere 1 
bis 15 Teile, bezogen auf 100 Teile Fallungskieselsaure erfolgen, wobei die Reaktion zwischen 
Fallungsldeselsaure und Organosilan wShrend der Mischimgsherstellung (in situ) oder auBerhalb 
durch AufeprOhen und anschUeBendes Tempem der Mischung, durch Mischen des Organoi^ilans 
15 und der Kieselsauresuspension mit anschlieBender Trocknung und Temperung (zum Beispiel 
gemaB DE 3437473 und DE 19609619) oder gemSB des Verfahrens beschrieben in 
DE 19609619 oder DE-PS 4004781 durchgeftihrt werden kann. 

Als Organosiliziumverbindungen eignen ^ich grundsfitzlich alle bifunktionellen Silane, die 
20 einerseits eiue Kopplung zu dem silanolgruppenhaltigen FtlllstoflF und andercrseits eine 
Kopplung zum Polymer bewerkstelligen k5nnen. Obliche verwendete Mengen der 
Organosiliziumverbindungen smd 1 bis 10 Gew.-% bezogen, auf die Gesamtmenge an 
Fallungskieselsaure. 

Beispiele fiir diese Organosiliziimiverbindungen sind: 

25 Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfan, Bis(3-triethoxysilylpropyl)disulfan, Vinyltrimethoxysilan, 
Vinyltriethoxysilan, 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan, 3-Mercaptopropyltriethoxysilan, 3- 
Aminopropyltrimethoxysilan, 3-Aminopropyltriethoxysilan. Weitere 

Organosiliziumverbindungen sind in WO 99/09036, EP 1108231, DE 10137809, DE 10163945, 
DE 10223658 beschrieben. 

30 In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung kann als Silan das Bis(triethoxysilyl- 
propyl)tetrasulfan eingesetzt werden. 
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Die erfindungsgemMfie Kiesels^ure kann in Elastomerennuschungen, Reifen oder 
vulkanisieibaren Kautschukmischungen als Verstarkerfullstoff in Mengen von 5 bis 200 Teilen, 
bezogen auf 100 Teile Kautschuk als Pulver, kugeLBrmiges Produkt oder Grannlat sowohl mit 
Silamnodifiziemng als auch ohne Silanmodifizienmg eingemischt weiden. 
5 Kautschuk- und Elastomerenmischungen sind im Sinne der vorliegenden Erfindung als 
Equivalent zu betrachten. 

Me Silanolgnq)pen auf der KieselsaureoberflSche fiingieren in Kautschuk-, bzw. in 
Gunimimischungen als m5glicbe chemische Reaktionspartner mit einem Kopplungsreagens. 

10 Dieses ist zum Beispiel ein bifunktionelles Silan wie Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfan, 
welches die Anbindung der KieselsEure an die Kautschukmatrix ermoglicht. Durch eine 
mdglichst hohe Anzahl an Silanolgruppen erreicht man also eine hohe Wahrscheinlichkeit einer 
Kopplung zwischen KieselsSure und dem Kopplimgsreagens und dadurch eine hohe 
Wahrscheinlichkeit der Anbindung der KieselsSure an die Kautschukmatrix, was letztendlich zu 

15 einem h5herem VerstMrkungspotential ffihrt. Die Searszahl V2 ist ein MaB zur Beschreibung der 
Silanolgruppenanzahl der KieselsSure, wShrend die BET-OberflSche einer Kieselsaure deren 
spezifische Oberflache beschreibt, welche einen groBen Einflufi auf das Verarbeitungsverhalten 
und andere gunmiitechnische Eigenschaften eines Compounds hat. 

Die Angabe der absoluten Zahl der Silanolgruppen alleine reicht jedoch nicht aus, um eine 
20 Fallungskieselsaure hinreichend zu charakterisieren, da FallungskieselsSuren mit hoher 
Oberflache in der Regel eine hohere absolute Anzahl an Silanolgruppen aufweisen als 
Fallungskieselsauren mit einer niedrigen Oberflache. Wichtig ist daher der Quotienten aus 
Searszahl V2/BET. So wird das durch die Silanolgruppen generierte Verstarkimgspotential pro 
eingebrachter, spezifischer Oberflacheneinheit darstellbar. 

25 

Neben Mischungen, die ausschlielilich die erfmdungsgemaBen Kieselsauren, mit und ohne den 
genannten Organosilanen, als Fiillstoffe enthalten, konnen die Elastomeren- oder 
Kautschukmischungen zusStzlich mit einem oder mehreren mehr oder weniger verstarkenden 
Fiillstoffen gef&Ut sein. 
30 Als weitere Fullstoffe konnen folgende Materialien eingesetzt werden: 

RuBe: Die hierbei zu verwendenden RuBe sind nach dem FlammruB-, Furnace- oder 
GasruB-Verfahren hergestellt und besitzen BET-Oberflachen von 20 bis 200 mVg, 
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wie z. B. SAF-, ISAF-, HSAF-, HAF-, FEF- oder GPF-Ru6e. Die Rufie kdnnen 
gegebenen&Us auch Heteroatome wie zum Beispiel Silizium enthalten. 
hochdisperse pyrogene. Kieselsanren, hergestellt zum Beispiel durch 
Flammenhydrolyse von Siliziumhalogeniden. Die Kieselsauren konnen 
5 gegebenenfalls auch als Mischoxide mit anderen MetaUoxiden, wie A1-, Mg-, 

Ca-, Ba-, Zn- und Titanoxiden vorliegen. 
weitere kommerzielle KieselsMuren 

Synthetische Silicate, wie Aliimimumsilicat, Erdalkalisilicate wie Magnesiumsilicat 
Oder Calciumsilicat, mit BET-Oberflachen von 20 bis 400 mVg und 
1 0 Primarteilchendurchmessem von 1 0 bis 400 nm 

Synthetische oder natOrliche Aluminiumoxide und -hydroxide 

NatOrliche Silicate, wie Kaolin andere natOrlich vorkommende 

Siliziumdioxidverbindun^en 

Glasfaser und Glasfaseiprodukte (Matten, Strange) oder Mikroglaskugehi 
15 - StMrke und modifizierte Starketypen 

Naturfailstoflfe, wie zum Beispiel Clays und Kieselkreide 

Das Verschnittverhaitnis richtet sich auch hier, wie bei der Dosierung der Qrganosilane, nach 
dem zu erzielenden Eigenschaftsbild der fertigen Gimunimischung. Bin Verhaitnis von 5 - 95 % 
20 zwischen den erfindungsgemaBen Kieselsauren und den anderen oben genannten Fiillstoffen 
(auch als Genoisch) ist denkbar und wird in diesem Rjahmen auch realisiert 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform kdnnen 10 bis 150 Gew.-Teile Kieselsauren, 
ganz Oder teilweise bestehend aus der erfindungsgemaBen Kieselsaure, gegebenenfalls 
25 zusammen mit 0 bis 100 Gew.-Teilen RuB, sowie 1 bis 10 Gew.-Teile einer 
Organosiliziumverbindung, jeweUs bezogen auf 100 Gew.-Teile Kautschuk, zur Herstellung der 
Mischungen eingesetzt werden. 

Neben den erfindungsgemaBen Kieselsauren, den Organosilanen und anderen Fiillstoffen bilden 
30 die Elastomere einen weiteren wichtigen Bestandteil der Kautschukmischung. Zu nennen waren 
hierbei Elastomere, natUrliche und synthetische, olgestreckt oder nicht, als Einzelpolymer oder 
Verschnitt (Blend) mit anderen Kautschuken, wie zum Beispiel Naturkautschuke, Polybutadien 
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(BR), Polyisopren (IR), Styrol/Butadien-Copolymerisate mit Styrolgehalten von 1 bis 60, 
vorzugsweise 2 bis 50 Gew.-% (SBR) insbesondcrs hergestellt mittels des 
Losungspolymerisatioiisverfahrens, Butylkautschuke, Isobutylen/lsopren-Copolymerisate (IIR), 
Butadien/Acrylnitril-Copolymere mit Acrylnitrilgehalten von 5 bis 60, vorzugsweise 10 bis 50 
5 Gew.-% (NBR), teilhydrierter oder voUstandig hydrierter NBR-Kautschuk (HNBR), 
Ethylen/Propylen/Dien-Copolymerisate (EPDM), sowie Mischungen dieser Kautschuke. 
Femer kommen ftlr Kautschukgemische mit den genannten Kautschuken die folgenden 
zusatzlichen Kautschuke in Frage: Carboxylkautschuke, Epoxidkautschuke, Trans- 
Polypentenamer, halogenierte Butylkautschuke, Kautschuke aus 2-Chlor-Butadien, Ethylen- 
10 Vinylacetat-Copolymere, Ethylen-Propylen-Copolymere, gegebenenfaUs auch chemische 
Derivate des Naturkautschuks sowie modifizierte Naturkautschuke. 

Bevorzugte Synthesekautschuke sind beispielsweise bei W. Hofinann, ,,Kautschuktechnologie", 
Center Verlag, Stuttgart 1980, beschrieben. 

Fiir die Herstellung der erfindungsgemdBen Reifen sind insbesondere anionisch polymerisierte L- 
15 SBR-Kautschuke (L6sungs-SBR) mit einer Glasubergangstemperatur oberhalb von -50 
sowie deren Mischungen mit Dienkautschuken von Interesse. 

Die erfindungsgemaBen Kieselsauren, mit oder ohne Silan, konnen Einsatz in alien 
Gummianwendungen, wie zum Beispiel Fonnkoiper, Reifen, Reifenlaufflachen, Fdrdergurte, 
20 Forderbander, Dichtungen, Treibriemen, SchlSuche, Schuhsohlen, KabelmSntel, WalzenbelSge, 
Danq)fungselemente etc. finden. 

Die Einarbeitung dieser KieselsSure und die Herstellung der diese Kieselsaure enthaltenden 
Mischungen erfolgt in der in der Gummiindustrie iiblichen Art und Weise auf einem 
25 Innenmischer oder Walzwerk bei bevorzugt 80 ~ 200 °C. Die Darreichungs- bzw. Einsatzform 
der Kieselsauren kaim sowohl als Pulver, kugelformiges Produkt oder Granulat erfolgen. Auch 
hier unterscheiden sich die erfindungsgemaBen Kieselsauren nicht von den bekannten hellen 
Fullstoflfenu 

30 Die erfindungsgemaBen Kautschukvulkanisate konnen weitere Kautschukhilfsstofife in den 
Ublichen Dosierungen enthalten, wie Reaktionsbeschleuniger, Alterungsschutzmittel, 
Warmestabilisatoren, Lichtschutzmittel, Ozonschutzmittel, Verarbeitungshilfsmittel, 
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Weichmacher, Tackifier, Treibmittel, Farbstoflfe, Pigmente, Wachse, Streckmittel, organische 
Sauren, VerzOgerer, Metalloxide sowie Aktivatoren, wie Triethanolamin, Polyethylenglykol, 
HexantrioL Diese Verbindimgen sind in der Kautschukindustrie bekannt. 

5 Die Kautschukhilfsmittel kOimen in bekannten Mengen, die sich unter anderem nach dem 
Verwendungszweck richten, eingesetzt werden. Obliche Mengen sind zum Beispiel Mengen von 
0.1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf den eingesetzten Kautschuk. Als Vemetzer kfinnen Schwefel 
Oder schwefelspendende Substanzen eingesetzt werden. Die erfindungsgemafien 
Kautschukmischimgen k5nnen daraber hinaus Vulkanisationsbeschleuniger enthalten. Beispiele 
10 fftr geeignete Hauptbeschlenniger sind Mercaptobenzthiazole, Sulfenamide, Thiurame, 
Dithiocarbamate in Mengen von 0.5 bis 3 Gew.-%. Beispiele ftr Cobeschleuniger sind 
Guanidiene, Thiohamstoffe und Thiocarbonate in Mengen von 0.5 bis 5 Gew.-%. Schwefel 
kann iiblicherweise in Mengen von 0.1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf 
den eingesetzten Kautschuk, eingesetzt werden. 

15 

Die erfindungsgemaBen Kieselsauren kSnnen in Kautschuken eingesetzt werden, die mit 
Beschleunigem und/oder Schwefel, aber auch peroxidisch vemetzbar sind. 

Die Vulkanisation der erfindungsgemaflen Kautschukmischungen kann bei Temperaturen von 
20 100 bis 200 °C, bevoi-zugt 130 bis 180 ^C, gegebenenfalls unter Druck von 10 bis 200 bar 
erfolgen. Die Abmischung der Kautschuke mit dem Filllstoff; gegebenenfalls 
Kautschukhilfsmitteln und der Organosiliziumverbindimg kann in bekannten Mischaggregaten, 
wie Walzen, Innemnischem und Mischextrudem, durchgefiihrt werden. 

25 Die erfindungsgemSBen Kautschukmischungen eignen sich zur Herstellung von Formkoipem, 
zum Beispiel filr die Herstellung von Luftreifen, ReifenlaufQachen ftir Sommer-, Winter- und 
Ganzjahresreifen, PKW-Reifen, Reifen fur Nutzfahrzeuge, Motorradreifen, 
Reifeniinterbauteilen, Kabelmantehi, Schlauchen, Treibriemen, FGrderbandem, Walzenbelagen, 
Schuhsohlen, Dichtungsringenund Damp&ngselementen. 

30 

Die erfindungsgemaBen Kieselsauren haben den Vorteil, dass sie den Kautschukvulkanisaten 
eine hohere Verstarkung und somit einen verbesserten Abriebwiderstand aufgrund der hoheren 
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Kautschukaktivitat, gegeniiber einer gleichen Kautschukmischung mit bisher bekannten 
Kieselsamren, verleihen. Zudem zeigen sie sehr gute Dispersionen imd auch Vorteile in der 
Vulkanisationszeit. 

5 Die erfindungsgemaBea Kautschukmischungen sind insbesondere flir die Herstellung von PKW- 
Reifenlaufflachen mit niedrigem Rollwiderstand oder guter WintertaugLichkeit geeignet. Femer 
eigaen sich die erfindungsgemaBen KieselsSuren, ohne dem Zusatz von 
Qiganosiliziumverbindungen, im Blend mit einem typischen LaufflachenruQ auch zur 
Verbesserung des Cut & Chip Verhaltes von Bau-, Landmaschinen- und Gmbenreifen 
10 (Definition und weitere Ausfuhrungen siehe ,^ew insights into the tear mechanism" und 
Referenzen hierin, prSsentiert auf der Tire Tech 2003 in Hamburg von Dr. W. Niedenneier). 

Die Reaktionsbedingungen und die physikalisch/chemischen Daten der erfindungsgemfiBen 
Fallungskieselsauren werden mit den folgenden Methoden bestimmt: 

15 

Bestimmung der Feuchte von Kieselsauren 

Nach dieser Mefliode werden in Anlehnung an ISO 787-2 die fltichtigen Anteile (im folgenden 
der Einfachheit halber Feuchte genaimt) von KieselsSure nach 2 stundiger Trocknung bei 105 °C 
bestimmt. Dieser Trocknungsverlust besteht im aUgemeinen tiberwiegend aus 
20 Wasserfeuchtigkeit. 
Durchfiihrung 

In ein trockenes WSgeglas mit Schliffdeckel (Durchmesser 8 cm, Hohe 3 cm) werden 10 g der 
pulverfbrmigen, kugelformigen oder granularen KieselsSure auf 0.1 mg genau eingewogen 
(Einwaage E). Die Probe wird bei geoffiietem Deckel 2 h bei 105 db 2 '^C in einem 
25 Trockenschrank getrocknet. AnschlieBend wird das Wageglas verschlossen und in einem 
Exsikkatorschrank mit Kieselgel als Trocknungsmittel auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die 
Auswaage A wird gravimetrisch bestimmt. 

Man bestimmt die Feuchte m % gemaB ((E in g - A in g) * 100 %) / (E in g). 

30 Bestimmung der modiflzlerten Searszahl von Kieselsauren 

Durch die Titration von Kieselsaure mit Kaliumhydroxid-Losung im Bereich von pH 6 bis pH 9 
laBt sich die modifizierte Searszahl (im folgenden Searszahl Va genannt) als MaB fiir die Zahl an 
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fireien Hydroxy-Gruppen bestiimnen. 

Der Bestiixmxungsmethode Uegen die folgenden chemischen Reaktionen zu Grunde, wobei „Si"- 
OH eine Silanolgrappe der Kieselsaure symbolisieren soD: 
„Si"-OH + NaCl =!> „Si"-ONa + HCl 
5 HCl + KOH KCl + H2O. 

Durchfuhrung 

10.00 g einer pulverfSnnigen, kugelfonnigen oder granulSren Kieselsfiure mit 5 ± 1 % Feuchte 
werden 60 Sekunden mit einer IKA-Universalmuhle M 20 (550 W; 20 000 U/min) zerkleinert. 
Gegebenenfalls mufi der Feuchtegehalt der Ausgangssubstanz durch Trocknen bei 105 °C im 

10 Trockenschrauk oder gleichmaBiges Befeuchten eingestellt und die Zerkleinerung wiederholt 
werden. 2.50 g der so behandelten Kieselsaure werden bei Raumtenoiperatur in ein 250 ml 
TitriergefaB eingewogen imd mit 60.0 ml Methanol p. A. versetzt Nach vollstSndiger 
Benetzung der Probe werden 40.0 ml entionisiertes Wasser zugegeben und man dispergiert 
mittels eines Ultra Turrax T 25 Riihrers (Riihrwelle KV-18G, 18 mm Durchmesser) 30 

15 Sekunden lang bei einer Drehzahl von 18 000 U/min. Mit 100 ml entionisiertem Wasser werden 
die am GefSBrand und Ruhrer anhaftenden Probepartikel in die Susqpension gesptilt und in einem 
thermostatisiertem Wasserbad auf 25 °C temperiert. 

Das pH-Messgerat (Fa. Knick, Typ: 766 pH-Meter Calimatic mit Temperaturftihler) und die 
pH-Elektrode (Einstabmesskette der Fa. Schott, Typ N7680) werden unter Verwendung von . 
20 Pufferlosungen (pH 7.00 und 9.00) bei Raumtemperatur kalibriert. Mit dem pH-Meter wird - 
zunachst der Ausgangs-pH-Wert der Suspension bei 25 ^'C gemessen, danach wird je nach 
Ergebnis mit Kaliumhydroxid-Losung (0.1 mol/1) bzw. Salzsaurelosung (0.1 mol/1) der pH-Wert 
auf 6.00 eingesteUt. Der Verbrauch an KOH- bzw. HCl-L6sung in ml bis pH 6.00 entspricht 

25 Danach werden 20.0 ml Natriumchlorid-Losung (250.00 g NaCl p. A. mit entionisiertem Wasser 
auf 1 1 aufgefullt) zudosiert. Mit 0.1 mol/1 KOH wird dann die Titration bis zum pH-Wert 9.00 
fortgesetzt. Der Verbrauch an KOH-Losung in ml bis pH 9.00 entspricht V2'. 
Anschliessend werden die Volumina Vj', bzw. V2' zunSchst auf die theoretische Einwaage von 
1 g normiert und mit 5 erweitert, woraus sich Vi und die Searszahl V2 in den Einheiten ml/(5 g) 

30 ergeben. 



Bestimmung der BET-Oberflache 



wo 2004/065299 ^ ^T/EP2004/050005 



17 

Die spezifische Stickstoff-OberflSche (im folgenden BET-Oberflache genannt) der 
pulverfbrmigen, kugeiarmigen oder granulSren Kieselsaure wird gemaB ISO 5794-1/Annex D 
mit einem AREA-meter (Fa. StrOhlein, JUWE) bestimmt. 

5 Bestimmung der CTAB-Qberflache 

Die Methode beruht auf der Adsoiption von CTAB (N-Hexadecyl-N,N,N- 
trimethylammoniumbromid) an der „auBeren" Oberflache der KleselsSure, die auch als 
,Jcautschukwirksame OberflSche" bezeichnet wird, in Anlehnung an die ASTM 3765, bzw. NFT 
45-007 (Kapitel 5.12.13). Die Adsorption von CTAB erfolgt in wSssriger Ldsung unter Riihren 

10 nnd Ultraschallbehandhmg. Oberschussiges, nicht adsorbiertes CTAB wird durch Riicktitration 
mit NDSS (Dioctylnatrimnsulfosuccinat-L6simg, ,Aerosol OP'-Losung) mit einem 
Titroprozessor ermittelt, wobei der Endpunkt durch das Maximum der Triibung der L6sung 
gegeben ist und mit einer Phototrode bestimmt wird. Die Temperatur wShrend aller 
durchgefiihrten Operationen betiilgt 23-25 °C um das Auskristallisieren von CTAB zu 

1 5 verhindera. Der Riicktitration liegt die folgende Reaktionsgleichung zu Grunde: 

(C2oH3704)S03Na + BrN(CH3)3(Ci6H33) =^> (C2oH3704)S03N(CH3)3(C,5H33) + NaBr 
NDSS CTAB 

Gerate 

Titroprozessor METTLER Toledo Typ DL 55 und Titroprozessor METTLER Toledo Typ DL 
20 70, jeweils ausgerUstet mit: pH-Elektrode, Fabrikat Metfler, Typ DG 111 und Phototrode, 
Fabrikat Mettler, Typ DP 550 
Titrierbecher 100 ml aus Polypropylen 
TitrierglasgefaB, 150 ml mit Deckel 
Druckfiltrationsgerat, 100 ml Inhalt 

25 Membranfilter aus Cellulosenitrat, PorengrSfie 0.1 ^m, 47 mm 0, z. B. Whatman (Best Nr. 
7181-004) 
Reagenzien 

Die Losungen von CTAB (0.015 mol/1 in entionisiertem Wasser) und NDSS (0.00423 mol/1 in 
entionisiertem Wasser) werden gebrauchsfertig bezogen (Fa. Kraft, Duisburg: Bestell-Nr. 
30 6056.4700 CTAB-Losung 0.015 mol/1; Bestell-Nr. 6057.4700 NDSS-L6sung 0,00423 moH), 
bei 25 °C aufbewahrt und innerhalb von einem Monat aufgebraucht. 
Durchfiihrung 
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Blindtitration 

Der Verbrauch an NDSS-L5simg zur Titration von 5 ml OX*AB~L6siing ist 1 x tzLglich vor jcder 
MeBreihe zu prttfen. Dazu wird die Phototrode vor Beginn der Titration auf 1000 ± 20 mV 
eingestellt (entsprechend einer Transparenz von 100 %). 
5 Es werden genau 5.00 ml CTAB-Losung in einen Titrierbecher pipettiert und man fiigt 50.0 ml 
entionisiertes Wasser hinzu. Unter Rtihren erfolgt die Titration mit NDSS-L6s\mg nach der dem 
Fachmann gelaufigen MeJSmethode mit dem Titroprozessor DL 55 bis zur max. Trttbung der 
L5sung. Man bestimmt den Verbrauch Vian NDSS-L6sung in ml. Jede Titration ist als 
Drei&chbestimmung auszufOhren. 
10 Adsorption 

10.0 g der pulverfbrmigen, kugelfbrmigen oder granulierten KieselsSnre mit einem 
Feuchtegehalt von 5 ± 2 % (gegebenenfaUs wird der Feuchtegehalt dm-ch Trocknen bei 105 
im Trockenschrank oder gleichmsLBiges Befeuchten eingesteUt) werden mit einer Mtihle (Fa. 
Krups, Model KM 75, Artikel Nr. 2030-70) 30 Sekunden lang zerkleinert. Genau 500.0 mg der 

15 zerkleinerten Probe werden in ein 150 ml Titriergefafi mit Magnetriihrstabchen iiberfiihrt und es 
werden genau 100.0 ml CTAB-Losung zudosiert. Das TitriergefSB wird mit einem Deckel 
verschlossen und 15 Minuten mit einem Magnetrtthrer gerCihrt. Hydrophobe Kieselsauren 
werden tmt einem Ultra Turrax T 25 Riihrer (Rilhrwelle KV-18G, 18 mm Durchmesser) bei 18 
000 U/min maximal 1 min lang bis zur vollstSndigen Benetzung geriUirt. Das TitriergefiB wird 

20 an den Titroprozessor DL 70 geschraubt und der pH-Wert der Suspension wird mit KOH (0.1 
mol/l) auf einen Wert von 9 ± 0.05 eingesteUt. Es erfolgt eine 4 mintltige Beschallung der 
Suspension in dem TitriergefaB in einem Ultraschallbad (Fa. Bandelin, Sonorex RK 106 S, 35 
kHz) bei 25 °C. AnschlieCend erfolgt eine umgehende Druckflltration durch einen 
Membranfilter bei einem Stickstoffdruck von 1.2 bar. Der Vorlauf von 5 ml wird verworfen. 

25 Titration 

5.00 ml des iibrigen Filtrats werden in einen 100 ml Titrierbecher pipettiert und mit 
entionisiertem Wasser auf 50.00 ml aufgefullt. Der Titrierbecher wird an den Titroprozessor DL 
55 geschraubt und unter Riihren erfolgt die Titration mit NDSS-Losung bis zur maximalen 
Triibtmg. Man bestimmt den Verbrauch Vnan NDSS-Losung in ml. Jede TrUbung ist als 
30 Dreifachbestimmimg auszufUhren. 
Berechnung 
Mit Hilfe der MeSwerte 
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Vi = Verbrauch an NDSS-Lasung in ml bei der Titration der Blindprobe 
Vn = Verbrauch an 1SFDSS-L5sung in ml bei Verwendung des Filtrats 
ergibt sich: 

Vi/Vn = StofiSnenge CTAB der Blindprobe / noch vorhandene Stofl&nenge CTAB in der 
5 Filtratprobe. 

Daraus folgt flSr die adsorbierte Stoffinenge N an CTAB in g: 
N = ((Vi - Vn) * 5.5 g * 5 ml) / (Vi * 1000 ml). 

Da von 100 ml Filtrat nur 5 ml titriert wurden, 0.5 g Kieselsaure einer definierten Feuchte 
eingesetzt wurden und der Platzbedarf von 1 g CTAB 578435 * 10'^ m^ betrSgt, folgt daraus: 
10 CTAB-Oberflache (nicht wasserkonrigiert) in mVg = (N * 20 * 578.435 mVg) / (0.5 g) und 
CTAB-Oberflache (nicht wasserkorrigiert) in mVg = ((Vi - Vu) * 636.2785 mVg) / Vi. 
Die CTAB-Oberflache wird auf die wasserfreie Kieselsaure bezogen, weshalb die folgende 
Korrektur durchgefUbrt wird 

CTAB-Oberflache in mVg = (CTAB-Oberflache (nicht wasserkorrigiert) in mVg * 100 %) / 
15 (100 % - Feuchte in %). 

Bestimmung der DBP-Aufnahme 

Die DBP-AuiBiahme (DBP-Zahl), die ein MaB fiir die SaugfShigkeit der FaUungskieselsSure ist, 
wird in Anlehnung an die Norm DIN 53601 wie folgt bestimmt: 
20 Durchfiihrung 

12.50 g pulverfbrmige oder kugelfbnnige ICieselsaure mit 0 - 10 % Feuchtegehalt 
(gegebenenfalls wird der Feuchtegehalt durch Trocknen bei 105 °C im Trockenschrank 
eingestellt) werden in die Kneterkammer (Artikel Nummer 279061) des Brabender- 
Absorptometer ''E" gegeben (ohne Dampfung des Ausgangsfilteis des 

25 Drehmomentaufiiehmers). Im Falle von Granulaten wird die Siebfraktion von 3.15 bis 1 mm 
(Edelstahlsiebe der Fa. Retsch) verwendet (durch sanftes Drucken der Granulate mit einem 
Kunststoffspatel durch das Sieb mit 3.15 mm Porenweite). Unter standigem Mischen 
(Umlaufgeschwindigkeit der Kneterschaufehi 125 U/min) tropft man bei Raumtemperatur durch 
den „Dosimaten Brabender T 90/50" Dibutylphthalat mit einer Geschwindigkeit von 4 ml/min in 

30 die Mischung. Das Einmischen erfolgt mit nur geringem Kraftbedarf und wird anhand der 
Digitalanzeige verfolgt. Gegen Ende der Bestimmung wird das Gemisch pastas, was mittels 
eines steilen Anstieges des Kraftbedarfs angezeigt wird. Bei einer Anzeige von 600 digits 
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(I>rehmoment von 0.6 Nm) wird durch einen elektrischen Kontakt sowohl der Kneter als auch 
die DBP-Dosierung abgeschaltet Der Synchronmotor fttr die DBP-Zufiihr ist mit einem 
digitalen ZShlwerk gekoppelt, so dass der Verbrauch an DBP in ml abgelesen werden kann. 
Auswertung 

5 Die DBP-Au&ahme wird in g^(100 g) angegeben und anhand der folgenden Fonnel aus dem 
gemessenen DBP-Verbrauch berecbnet. Die Dichte von DBP betragt bei 20 typischer Weise 
L047 g/mL 

DBP-Aiifiiahme in g/(100 g) == ((Verbrauch an DBP in ml) * (Dichte des DBP in g/ml) 
* 100)/ (12.5 g). 

10 Die DBP-Au&ahme ist fiir die wasser&eie, getrocknete KieselsSure definiert. Bei Verwendung 
von feuchten FallungskieselsSuren ist der Wert mittels der folgenden Korrekturtabelle zu 
korrigieren. Der Korrekturwert entsprechend dem Wassergehalt wird zu dem experimentell 
bestixnmten DBP- Wert addiert; z. B. wiirde ein Wassergehalt von 5,8 % einen Zuschlag von 33 
g/(100 g) f&r die DBP-Aujhahme bedeutea 

15 



KorrekturtabeUe fur Dibutylphthalataufnahme ->vasserfrei- 
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pH-Wert-Bestimmung 

Das Verfehren in Anlehnung an DIN EN ISO 787-9 dient zur Bestimmung des pH-Wertes einer 
wassrigen Suspension von Kieselsauren bei 20 ^'C. Dazu wird eine wSssrige Suspension der zu 
untersuchenden Probe hergestellt Nach kurzzeitigem Schtitteln der Suspension wird deren pH- 
5 Wert mittels eines zuvor kalibrierten pH-Meters bestimmt. 
Durchfiihrung 

Vor der Durchfflhrung der pH-Messung ist das pH-Messgerat (Fa. Knick, Typ: 766 pH-Meter 
Calimatic mit TemperaturfOhler) und die pH-EIektrode (Einstabmesskette der Fa. Schott, Typ 
N7680) taglich unter Verwendung der Pufferl5sungen bei 20 ^'C zu kalibrieren. Die 
10 Kalibriemngsfunkdon ist so zu wShlen, dass die zwei verwendeten Pufferl5sungen den 
erwarteten pH-Wert der Probe einschlieJJen (PufferlQsungen mit pH 4.00 und 7.00, pH 7.00 und 
pH 9.00 und ggf. pH 7.00 und 12.00). Bei Verwendung von Granulaten werden zunachst 20.0 g 
Kieselsaure mittels einer MUhle (Fa. Krups, Modell KM 75, Artikel Nr. 2030-70) 20 s lang 
zerkleinert. 

15 5.00 g pulverfbnnige oder kugelfonnige KieselsSure mit 5 ± 1 % Feuchtegehalt (gegegebenfalls 
wird der Feuchtegehalt durch Trocknen bei 105 X im Trockenschrank oder gleichmaBiges 
Befeuchten vor der evtl. Zerkleinerung eingestellt) werden auf einer Prazisionswaage auf 0.01 g 
genau in erne zuvor tarierte Glas-Weitiaalsflasche eingewogen. 95.0 ml entionisiertes Wasser 
werden zu der Probe gegeben. AnschUeBend wird die Suspension im verschlossenen GelSiB fiir 

20 die Dauer von 5 Minuten mittels einer Schtlttehnaschine (Fa. Gerhardt, Modell LSIO, 55 W, 
Stufe 7) bei Raumtemperatur geschQttelt. Die Messung des pH-Wertes erfolgt direkt im 
Anschluss an das Schiitteln. Dazu wird die Elektrode zunachst mit entionisierten Wasser, 
nachfolgend mit einem Tell der Suspension abgespiilt und anschlieBend in die Suspension 
eingetaucht. Nach Zugabe eines Magnetfisches in die Suspension wird bei einer konstanten 

25 Rlihrgeschwindigkeit mit leichter Trombenbildung der Suspension die pH-Messung 
durchgeftihrt. Wenn das pH-Meter einen gleichbleibenden Wert anzeigt, wird der pH-Wert an 
der Anzeige abgelesen. 

Bei der Verwendung von hydrophober Kieselsaure erfolgt die Durchfiihrung analog, allerdings 
30 werden dann 5.00 g der evtl. zerkleinerten Probe mit 5 ± 1 % Feuchtegehalt auf der 
Prazisionswaage auf 0.01 g genau in eine zuvor tarierte Glas-Weithalsflasche eingewogen. Es 
werden 50.0 ml Methanol p. A. imd 50.0 ml entionisiertes Wasser hinzugegeben und 
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anschliefiend wird die Suspension im verschlossenen Ge^ ftir die Dauer von 5 Minuten mittels 
einer Schtittelmaschine (Fa. Gerhardt, Modell LSIO, 55 W, Stufe 7) bei Raumtemperatxir 
geschilttelt. Die Messung des pH-Wertes erfolgt ebenfalls nnter Rtihren, allerdings nach exakt 5 
mia 

5 

Bestimmung des Feststoffgehalts von Filterkuchen 

Nach dieser Methode wird der Feststofifgehalt von Filterkuchen dnrch Entfemen der fliichtigen 

Anteile bei 105 bestinunt. 

Durchfuhrung 

10 In eine trockene» tarierte Porzellanschale (Durchmesser 20 cm) werden 100.00 g des 
Filterkuchens eingewogen (Einwaage E). Gegebenenfalls wird der Filterkuchen mit einem Spatel 
zerkleinert» ma lockere Brocken von maximal 1 cm^ zu erhalten. Die Probe wird bei 105 ± 2 ®C 
in einem Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet AnschlieBend wird die Probe in 
einem Exsikkatorschrank mit Kieselgel als Trocknungsmittel auf Raumtemperatur abgekUhlt 

1 5 Die Auswaage A wird gravimetrisch bestimmt 

Man bestimmt die Feststofifgehalt in % gemaB 1 00 % - (((E in g - A in g) * 1 00 %) / (E in g)), 

Bestimmung der eiektrischen jLeitffihigkeit 

Die Bestimmung der eiektrischen Leitfihigkeit (LF) von Kieselsauren wird in wSssriger 
20 Suspension durchgefubrt 

Durchfuhrung 

Bei Verwendung von Granulaten werden zunachst 20.0 g Kieselsaure mittels einer MUhle (Fa. 
Krups, Modell KM 75, Artikel Nr. 2030-70) 20 s lang zerkleinert. 4.00 g pulverfSrmige oder 
kugelf&rmige Kieselsaure mit 5 ± 1 % Feuchtegehalt (gegebenenfalls wird der Feuchtegehalt 
25 durch Trocknen bei 105 °C im Trockenschrank oder gleichm^Biges Befeuchten vor der evtl. 
Zerkleinerung eingestellt) werden in 50.0 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 1 min auf 
100 °C erhitzt. Die auf 20 **C abgekQhlte Probe wird auf genau 100 ml aufgefUllt und durch 
Umschfltteln homogenisiert. 

Die Mefizelle des Leitfahigkeitsmefigerats LF 530 (Fa. WTW) wud mit einer kleinen 
30 Probenmenge gespiUt, bevor die MeBzelle LTAOl in die Suspension getaucht wird. Der am 
Display angezeigte Wert entspricht der LeitfShigkeit bei 20 da der exteme Temperaturftlhler 
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TFK 530 eine automatische Temperaturkompensation durchfOhrt Dieser TemperaturkoefSzient 
als auch die Zellenkonstante k sind vor jeder MeBreihe zu tlberprttfen. 

Als KalibrierlSsung wird 0.01 mol/l Kalixunchlorid-Losung vawendet (LF bei 20 ^^C = 1278 
jxS/cm). 

5 

Bestimmung des Feststoffgehalts von Failsuspensionen 

Der Feststoffgehalt der FaUsuspension wird gravimetrisch nach Filtration der Probe bestimmt. 
Durchfiihrung 

100.0 ml der homogenisierten Fallsuspension (Vsuspension) werden bei Raumtemperatur mit Hilfe 
10 eines Messzylinders abgemessen. Die Probe wird Uber einen Riindfilter (TYP 572, Fa. 
Schleicher & Schuell) in einer Porzellannutsche abgenutscht, aber nicht trockengesaugt, um 
SiBbildung des Filterkuchens zu verhindem. Anschliefiend wascht man den Filterkuchen mit 
100.0 ml entionisertem Wasser. Der ausgewaschene Filterkuchen wird komplett abgenutscht, in 
eine tarierte Porzellanschale iiberfiihrt und bei 105 ± 2 °C in einem Trockenschrank bis zur 
15 Gewichtskonstanz getrocknet. Das Gewicht der getrockneten KieselsMure (mpn,be) wird ermittelt 
Der Feststoffgehalt bestimmt sich gemSB: 
Feststoffgehalt in g/1 = (mprobe in g) / ( Vsuspensiim in 1). 

Bestimmung der Alkalizahl 

20 Als Alkalizabl-Bestimmung (AZ), versteht man den Verbrauch an Salzs^ure in ml (bei 50 ml 
Probevolumen, 50 ml dest Wasser und einer verwendeten Salzsaure der Konzentration 0.5 
mol/l) bei einer direkten potentiometrischen Titration von alkalischen Ldsungen, bzw. 
Suspensionen bis zu einem pH-Wert von 8.30. Man erfasst hiermit den freien Alkaligehalt der 
LcJsung bzw. Suspension. 

25 Durchfiihrung 

Das pH-Gerat (Fa. Knick, Typ: 766 pH-Meter Calimatic mit TemperaturfUhler) und die pH- 
Elektrode (Einstabmesskette der Fa. Schott, Typ N7680) wird mit Hilfe zweier Pufferl5sungen 
(pH = 7.00 und pH = 10.00) bei Raumtemperatur kalibriert. Die Einstabmesskette wird in die 
auf 40 ''C temperierte MeBlosung bzw. -suspension bestehend aus 50.0 ml Probe und 50.0 ml 
30 entionisiertem Wasser getaucht. AnschlieBend gibt man tropfenweise Salzsaure-Losung der 
Konzentration 0.5 mol/l hinzu, bis sich ein konstanter pH-Wert von 8.30 einstellt. Auf Grund 
des sich erst langsam einstellenden Gleichgewichts zwischen der Kieselsaure und dem freien 
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Alkaligehalt bedarf es einer Wartezeit von 15 min bis zu einem endgiiltigen Ablesen des 
Saureverbrauchs. Bei den gewShlten Stof6nengen und Konzentrationen entspricht der 
abgelesene Salzsaureverbrauch* in ml direkt der Alkalizahl, welche dimensionslos angegeben 
wird. 

5 

Die folgende Beispiele sollen die Erfindung naher erlautem, ohne ibren Umfang zu beschrtoken. 

Beispiel 1 Herstellung der Kieselsauren 
Beispiel 1.1 

10 In einem Reaktor aus rostfreiem Edelstahl mit Propelleiriihrsystem imd Doppelmantelheizung 
werden 1550 1 Wasser sowie 141.4 kg Wasserglas (Dichte 1.348 kg/1, 27.0 % Si02, 8.05 % 
NaaO) vorgelegt 

AnschlieBend werden unter starken Rtihren bei 92 fur 80 Minuten 5.505 kg/min des oben 
genannten Wasserglases und ca. 0.65 kg/min SchwefelsSure (Dichte 1.83 kg/1, 96 % H2SO4) 
15 zudosiert. Diese SchwefelsSuredosierung wird so geregelt, dass in dem Reaktionsmedium eine 
AZ-Zahl von 20 herrscht. Anschliefiend wird die Wasserglaszugabe gestoppt und die 
SchwefelsSure weiterzugefiihrt, bis ein pH-Wert von 5.0 (gemessen bei Raumtemperatur) 
erreicht ist. 

Die erhaltene Suspension wird mit einer Membranfilterpresse filtriert und mit Wasser 
20 gewaschen. Der Filterkuchen mit 21 % Feststoffgehalt wird mit wSssriger SchwefelsSure und 
einem Scheraggregat verflussigt. Die Kieselsaurespeise mit 18 % Feststoffgehalt und einem pH- 
Wert von 4.0 wird anschliessend imter Ammoniakdosierung diisentunngetrocknet. 
Das erhaltene Micro Bead Produkt weist eine BET-Oberflache von 123 m"/g und eine CTAB- 
Oberflache von 1 19 mVg auf. 

25 

Beispiel 1.2 

In einem Reaktor aus rostfreiem Edelstahl mit Propellerriihrsystem und Doppelmantelheizung 
werden 1550 1 Wasser sowie 141.4 kg Wasserglas (Dichte 1.348 kg/1, 27.0 % SiOi, 8.05 % 
NaaO) vorgelegt. 

30 AnschlieBend werden unter starken Rtihren bei 88.5 fOr 80 Minuten 5.505 kg/min des oben 
genannten Wasserglases und ca. 0.65 kg/min SchwefelsSure (Dichte 1.83 kg/1, 96 % H2SO4) 
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zudosiert. Diese SchwefelsSuredosierung wird so geiegelt, dass in dem Reaktionsmediiim eine 
AZ-Zahl von 20 herrscht. AnschlieBend wird die Wasserglaszugabe gestoppt und die 
Schwefelsaure weiterzugefiihrt, bis ein pH-Wert von 4.5 (gemessen bei Raumtemperatur) 
erreicht ist 

5 Die erhaltene Suspension wird mit einer Membranfilterpresse filtriert und mit Wasser 
gewaschen. Der Filterkuchen mit 19 % Feststoffgehalt wird mit wassriger Schwefelsaure und 
einem Scheraggregat verfl<issigt. Die Kieselsaurespeise mit 17 % Feststoffgehalt und einem pH- 
Wert von 3.0 wird anschliessend unter Ammoniakdosierung dQsenturmgetrocknet. 
Das erhaltene Micro Bead Produkt weist erne BET-Oberflache von 168 mVg und eine CTAB- 

10 Oberflache von 148 m^/g auf. 

Beispiel 1.3 

In einem Reaktor aus rostfreiem Edelstahl mit Propellerruhrsystem und Doppeknantelheizung 
werden 1550 1 Wasser sowie 141.4 kg Wasserglas (Dichte 1.348 kg/1, 27.0 % SiOz, 8.05 % 
1 5 Na20) vorgelegt. 

AnschlieBend werden unter starken Rtfliren bei 93 °C fttr 80 Minuten 5.505 kg/min des oben 
genannten Wasserglases und ca. 0.65 kg/min Schwefelsaure (Dichte 1.83 kg/1, 96 % H2SO4) 
zudosiert. Diese Schwefelsauredosierung wird so geregelt, dass in dem Reaktionsmedium eine 
AZ-Zahl von 20 herrscht. AnschlieBend wird die Wasserglaszugabe gestoppt und die 
20 Schwefelsaure weiterzugefiihrt, bis ein pH-Wert von 5.0 (gemessen bei Raumtemperatur) 
erreicht ist. 

Die erhalteile Suspension wird mit einer Membranfilterpresse filtriert und mit Wasser 
gewaschen. Der Filterkuchen mit 21 % Feststoffgehalt wird mit wassriger Schwefelsaure und 
einem Scheraggregat verfliissigt. Die Kieselsaurespeise mit 1 8 % Feststofifgehah und emem pH- 
25 Wert von 4.0 wird anschliessend imter Ammoniakdosierung spruhgetrocknet und 
walzengranuliert. 

Das erhaltene granulSre Produkt weist eine BET-Oberflache von 126 mVg und eine CTAB- 
Oberflache von 118 m^/g auf 

30 Beispiel 1.4 

In einem Reaktor aus rostfi*eiem Edelstahl mit Propellerruhrsystem und Doppelmantelheizung 
werden 1550 1 Wasser sowie 141.4 kg Wasserglas (Dichte 1.348 kg/1, 27.0 % SiOi, 8.05 % 
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NaaO) vorgelegt. 

AnschlieBend werden tinter starken RtUaren bei 92 fBr 100 Minuten 5.505 kg/min des oben 
genannten Wasserglases und ca, 0.65 kg/min Schwefelsaure (Dichte 1.83 kg/l, 96 % H2SO4) 
zudosiert. Diese Schwefelsauredosierung wird so geregelt, dass in dem Reaktionsmedium eine 
5 AZ-Zahl von 20 herrschL AnschUefiend wird die Wasserglaszugabe gestoppt und die 
Schwefelsaure weiterzugefBhrt, bis ein pH-Wert von 5.0 (gemessen bei Raumtemperatur) 
erreicht ist. 

Die erhaltene Suspension wird mit einer MembranjBlterpresse filtriert und mit Wasser 
gewaschen. Der Filteikuchen mit 22 % Feststofifgehalt wird mit wSssriger Schwefelsaure und 
10 einem Scheraggregat verfliissigt. Die KieselsSurespeise mit 19 % Feststoffgehalt und einem pH- 
Wert von 3.8 wird anschliessend unter Ammoniakdosierung sprOhgetrocknet und 
walzengranuliert. 

Das erhaltene granulare Produkt weist eine BET-Oberflache von 130 mVg und eine CTAB- 
Oberflache von 113 mVg auf. 

15 

Beispiel 1.5 

In einem Reaktor aus rostfreiem Edelstahl mit Propellerrtihrsystem und Doppelmantelheizung 
werden 1550 1 Wasser sowie 141.4 kg Wasserglas (Dichte 1.348 kg/1, 27.0 % SiOi, 8.05 % 
20 Na20) vorgelegt 

AnschlieBend werden unter starken Rtihren bei 92.0 ''C ftlr 100 Minuten 5.505 kg/min des oben 
genannten Wasserglases und ca. 0.65 kg/min Schwefelsaure (Dichte 1.83 kg/1, 96 % H2SO4) 
zudosiert. Diese Schwefelsauredosierung wird so geregelt, dass in dem Reaktionsmedium eine 
AZ-Zahl von 20 herrscht. AnschlieBend wird die Wasserglaszugabe gestoppt und die 
25 Schwefelsaxu-e weiterzugefiihrt, bis ein pH-Wert von 5.0 (gemessen bei Raumtemperatur) 
erreicht ist. 

Die erhaltene Suspension wird mit einer Membranfilterpresse filtriert und mit Wasser 
gewaschen. Der Filterkuchen mit 21 % Feststofifgehalt wird mit wassriger Schwefelsaure und 
einem Scheraggregat verfliissigt. Die Kieselsaurespeise mit 19 % Feststoffgehalt und einem pH- 
30 Wert von 4.0 wird anschliessend imter Ammoniakdosierung dtisenturmgetrocknet. 

Das erhaltene Micro Bead Produkt weist eine BET-Oberflache von 110 mVg und eine CTAB- 
Oberflache von 108 m^/g auf 
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Beispiel 1.6 

In einem Reaktor aus rostfireiem Edelstahl mit Propellerriihrsystem und Doppelmantelheizung 
werden 1550 1 Wasser sowie 141.4 kg Wasserglas (Dichte 1.348 kg/1, 27.0 % SiQz, 8.05 % 
Na20) vorgelegt 

5 AnschlieBend werden unter starken Rtthren bei 88.0 "^C flir 100 Minuten 5.505 kg/min des oben 
genannten Wasserglases und ca. 0.65 kg/min Schwefelsaure (Dichte 1.83 kg/1, 96 % H2SO4) 
zudosiert. Diese Schwefelsauredosierung wird so geregelt, dass in dem Reaktionsmedium eine 
AZ-Zahl von 20 heirscht. AnschlieBend wird die Wasserglaszugabe gestoppt nnd die 
Schwefelsaure weiterzugefflhrt, bis ein pH-Wert von 5.0 (gemessen bei Raumtemperatur) 
10 erreichtist. 

Die erhaltene Suspension wird mit einer Membranfilteipresse filtriert und mit Wasser 
gewaschen. Der Filterkuchen mit 22 % Feststofifgehalt wird mit wMssriger Schwefelsaure und 
einem Scheraggregat verflussigt. Die Kieselsaurespeise mit 20 % Feststofifgehalt \md einem pH- 
Wert von 3.0 wird anschliessend unter Ammoniakdosierung dfisenturmgetrocknet. 
15 Das erhaltene Micro Bead Produkt weist eine BET-OberQache von 143 mVg und eine CTAB- 
OberflSche von 131 mVg airf. 



Weitere physikalisch chemische Daten der oben genannten Kieselsauren sind in der folgenden 
20 Tabelle zusammengefasst. 



Kieselsaure 
aus 

Beispiel-Nr. 


BET 


CTAB 


DBP 


Feuchte 


pH 


Leitfahig- 
keit 


Sears- 
zahlVz 


Searszahl 
V2/BET 




[mVg] 


[mVg] 


[g/(100g)] 


[%] 


[-] 


[^S/cm] 


[my(5g)] 


[ml/(5 m^)] 


1.1 


123 


119 


272 


4.8 


5.6 


610 


24 


0.195 


1.2 


168 


148 


265 


5.5 


6.0 


700 


26 


0.155 


1.3 


126 


118 


207 


5.1 


5.1 


810 


22 


0.175 


1.4 


130 


113 


204 


5.2 


6.2 


720 


22 


0.169 


1.5 


110 


108 


271 


5.1 


5.5 


930 


25 


0.227 


1.6 


143 


131 


258 


4.8 


5.7 


580 


26 


0.182 
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Beispiel 2 
Beispiei2.1 

Die erfindimgsgemaBen gefSUten Kieselsaure 1.1 und 1.3 aus Beispiel 1 wurden in einer 
Em\ilsions-SBR Kautschukmischung untersucht Als Stand der Technik und Referenz wurde die 
5 Kieselsaure UltrasilVN2 GR der DegussaAG mit einer CTAB-Oberflache von 125mVg 
ausgewablt 

Die fiir die Kautschukmischungen verwendete Rezeptur ist in der folgenden Tabelle2.1 
angegeben. Dabei bedeutet die Einheit pbr Gewichtsanteile, bezogen auf 100 Telle des 
eingesetzten Rohkautschuks. 

10 

Tabelle 2.1 



1. Stufe 


Referenz 


A 


B 


Buna SBR 1712 


137.5 


137.5 


137.5 


UltrasU VN2 GR 


50 






Kiesels^Tire gem. Bsp. 1.1 




50 




Kieselsaure gem. Bsp. 1.3 






50 


X50-S 


3 


3 


3 


ZnO 


3 


2 


3 


Stearinsaure 


1 


1 


1 


Vulkanox 4020 


2 


2 


2 


ProtektorG3108 


1.5 


1.5 


1.5 


2. Stufe 








Batch Stufe 1 








3. Stufe 








Batch Stufe 2 








VulkacitD/C 


1.5 


1.5 


1.5 


VulkacitCZ/EG 


1.5 


1.5 


1.5 


Schwefel 


2.2 


2.2 


2.2 



Bei dem Polymer Buna 1712 bandelt es sich um ein in Emulsion polymerisiertes SBR- 
Copolymer der Buna DOW Leuna mit einem Styrolgehalt von 23.5 Gew.-% und einem Olanteil 
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von 37.5 phr. X50-S ist eine 50/50 Abmischung von Si 69 
[Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfan] tmd RuB erhSltlich von der Degussa AG. Bei Vulkanox 
4020 handelt es sich um 6PPD der Bayer AG und Protektor G 3108 ist ein Ozonschutzwachs 
der HB-FuUer GmbH. Vulkacit D/C (DPG) und Vulkacit CZ^G (CBS) sind Handelsprodukte 
5 der Bayer AG. 

Die Kautschukmischungen werden in einem Innemnischer entsprechend der Mischvorschrift in 
Tabelle 2.2 hergestellt In Tabelle 2.3 sind die verwendeten Methoden flir die Gummitestung 
zusanunengestellt. Die Mischungen werden 18 Minuten bei 160 °C vulkarisierL Tabelle 2.4 
zeigt die &gebnisse der gummitechnischen Priifung. 

10 

Tabelle 2.2 



Stufel 


£instellungen 




Mischaggregat Werner & Pfleiderer 1.5N-Typ 


Drehzahl 


45 min"* 


Friktion 


1:1.11 


Stempeldruck 


5.5 bar 


Leervolumen 


1.61 


Fullgrad 


0.73 


Durchflusstemp. 


90 «C 


Mischvorgang 




0 bis 1 min 


Polymer 


1 bis 2 min 


Bestandteile 1. Stufe 


2min 


Saubem 


2 bis 3 min 


Mischen, Ltiften 


3 bis 4 min 


Mischen mit 70 min"^ Luften 


4 bis 5 min 


Mischen mit 75 min *, Ausfahren 


Lagerung 


24 h bei Raumtemperatur 



stufe 2 

Einstellungen 
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Mischaggregatwie in Stufe 1 bis auf : 


Drehzahl 


70 min* 


Ftillgrad 


0.71 


Mischvorgang 




Obis 1 min 


Batch Stufe 1 plastizieren 


1 bis 3 min 


Batchtemperatur 150 ^'C durch 




Drehzahlvariation halten 


3min 


Ausfahren 


Lagerung 


4 h bei Raimitemperatur 



Stufe 3 


Einstellungen 




Mischaggregatwie in Stufe 1 bis auf 


Dreiizahl 


40niin"^ 


Durchflusstemp. 


50 °C 


Fullgrad 


0.69 


Mischvorgang 




0 bis 2 min 


Batch Stufe 2, Bestandteile Stufe 3 


2min 


ausfahren und auf Labonnischwalzwerk Fell bilden, 

(Durchmesser 200 mm, LSnge 450 mm, 

Durchflusstemperatur 50 ®C) 

Homogenisieren: 

3* rechts, 3* links einschneiden; 

3* bei weitem Walzenspalt (3.5 mm) stiirzen 
und 3* bei engem Walzenspalt (1 mm): 
Fell ausziehen 



Tabelle 23 



Physikalische Testung 


Norm/Bedingungen 


Vulkameterpnifung, 160 °C 


DIN 53529/3, ISO 6502 


Drehmomentsdiflferenz Dmax- 


Dmin [dNm] 
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tl0%undt90%[min] 




Zugversuch am Ring, 23 


DIN 53504, ISO 37 


Spamwmgswerte 100 % und 500 % [Mpa] 


Verstarkungsfaktor: Spannungswert 500 %/100 % [-] 


Bruchdehniuig [%] 




Shore-A-Harte, 23 H 


DIN 53 505 


Ball Rebound [%], OX und SO^'C 


DIN EN ISO 8307, 




Stahlkugel 19 mm, 28 g 


DispersionskoefBzient [%] 


siehe Text 



Der DispersionskoefBzient wurde mittels der Oberflachen-Topographie incl. Medaliakorrektur 
bestimmt (A. Wehmeier, "Filler Dispersion Analysis by Topography Measurements" Technical 
Report TR 820, Degussa AG, Advanced Fillers and Pigments Division). Der so bestimmte 
5 Di^ersionskoeflBzient korreliert direkt mit einem BestimmtheitsmaB von > 0.95 mit dem 
lichtoptisch bestimmten DispersionskoeflBzienten, wie er z, B. vom Deutschen Institut ftir 
Kautschuktechnologie e.V., Hannover/Deutschland bestimmt wird (H. Geisler, "Bestimmung 
der Mischgtite", prMsentiert auf dem DIK-Workshop, 27. - 28. November 1997, 
Hannover/Germany). 

10 

TabeUe 2.4 



Rohmischungsdaten 


Referenz 


A 


B 


Dmax-Dmin 


11.5 


11.8 


11.6 


tio% 


4.9 


4.6 


4.6 


t90% 


9.8 


9.6 


9.5 


Vulkanisatdaten 








Spannungswert 100 % 


1.0 


1.0 


1.0 


Spannungswert 500 % 


9.1 


9.9 


10.3 


Spannungswert 500 %/100 % 


9.1 


9.9 


10.3 


Bruchdehnung 


530 


500 


520 


Shore-A-HSrte 


51 


51 


51 


Ball-Rebound 0 "C 


22.1 


21.2 


21.3 
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Ball-Rebound 60 


71.0 


70.4 


70.3 


DispersioQskoefiGziait 


98 


99 


97 



Wie man anhand der Daten in TabeUe 2.4 erkennt, zeigen die Mischxingen A imd B mit den 
erfindungsgemaBen Kieselsauren eine schnellere Vulkanisationszeit t90% als die 
Referenzmischung. Neben der schnelleren Vulkanisation sind insbesondere Vorteile in einem 
5 hfiheren Spannungswerte 500 % sowie dem erhohten VerstSrkungsfaktor zu erkennen. Die 
Ball-Rebound bei O und 60 sind vergleichbar, so dass keine EinbuBen in HystereseveAalten 
der Mischungen zu erwarten sind. Die Dispersion der erfindungsgemaBen Kieselsauren ist sehr 
gut. 

10 Beispiel 2.2 

Die erfindungsgemaBe geSllten KieseMuie 1.2 aus Beispiel 1 wurden in einer SSBR/BR 
Kautschukmischung untersucht Als Stand der Technik und Referenz wurde die KieselsSure 
Ultrasil 3370 GR der Degussa AG mit einer CTAB-Oberflache von 160 mVg ausgewShlt Die 
verwendete Mischung stellt eine Modelrezeptur flir eine PKW.Laufflachenmischung dar. 
15 Die fflr die Kautschukmischimgen verwendete Rezeptur ist in der folgenden Tabelle2.5 
angegeben. Dabei bedeutet die Einheit phr Gewichtsanteile, bezogen auf 100 Telle des 
eingesetzten Rohkautschuks. 



TabeUe 2.5 



1. Stnfe 


Referenz 


C 


Buna VSL 5025-1 


96 


96 


Buna CB 24 


30 


30 


Ulttasil 3370 GR 


80 




KieselsSure gem. Bsp. 1 .2 




80 


X50-S 


12.8 


12.8 


ZnO 


2 


2 


StearinsSure 


2 


2 


Naftolen ZD 


10 


10 


Vulkanox 4020 


1.5 


1.5 
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ProtektorG3108 


1 


1 


2. Stufe 






Batch Stufe 1 








3. Stufe 






Batch Stufe 2 






VulkacitD/C 


2.0 


2.0 


VulkacitCZ/EG 


1.5 


1.5 


Perkazit TBZTD 


0.2 


0.2 


Schwefel • 


1.5 


1.5 



Bei dem Polymer VSL 5025-1 handelt es sich um ein in L6sung polymerisiertes SBR- 
Copolymer der Bayer AG mit einem Styrolgehalt von 25 Gew.-% und einem Butadiengehalt 
5 von 75 Gew.-%. Das Copolymer enthslt 37.5 phr Ol und weist eine Mooney-Viskositat (ML 
1+4/100 "Q von 50 ± 4 auf. Bei dem Polymer Buna CB 24 handelt es sich um ein cis-1,4- 
Polybutadien (Neodym^) der Bayer AG mit cis-l,4-Gehalt von mindestens 97 % und einer 
Moon^-Viskositat von 44 ±5. X50-S ist eine 50/50 Abmischung von Si 69 
[Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfan] und RuB eihaltlich von der DegussaAG. Als 
10 aromatisches Ol wird Naftolen ZD der Chemetall verwendet. Bei Vulkanox 4020 handelt es sich 
um 6PPD der Bayer AG und Protektor G 3108- ist ein Ozonschutzwachs der HB-Fuller GmbH. 
Vulkacit D/C (DPG) und Vulkacit CZ/EG (CBS) sind Handelsprodukte der Bayer AG. Perlazit 
TBZTD ist von der Akzo Chemie GmbH erhaitlich. 

Die Kautschukmischungen werden in einem Innenmischer entsprechend der Mischvorschrift in 
15 Tabelle 2.6 hergsteUt. ZusStzlich zu den in TabeUe 2.3 aufgezeigten Methoden filr die 
Gummitestung warden die in Tabelle 2.7 zusammengestellten Methodeai verwendet. Die 
Mischungen werden 15 Minuten bei 165 "C vulkanisiert. Tabelle 2.8 zeigt die Ergebnisse der 
gummitechnischen Prflfung. 

20 TabeUe 2.6 

Stufe 1 



Einstellungen 
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Mischaggregat Werner & Pfleiderer 1.5N-Typ 


Drehzahl 


70 min'' 


Friktion 


1:1.11 


Stempeldruck 


5.5 bar 


Leervolumen 


1.61 


Flillgrad 


0.73 


Durchflusstemp. 


70 


Mischvorgang 




0 bis 1 min 


Buna VSL 5025-1 + Buna CB 24 


1 bis 3 min 


l/2FiUlstoff,X50-S 


3 bis 4 min 


1/2 Fflllstoff, restliche Bestandteile Stufe 1 


4inin 


S^ubem 


4 bis 5 mill 


Mischen nnd Ausfahren 


Lagemng 


24 h bei Raumtemperatur 




Stufe 2 


Einstellungen 




Mischaggregatwie in Stufe 1 bis auf: 


Drehzalil 


80 min' 


Durchflusstemp. 


80 


FtiUgrad 


0.70 


Mischvorgang 




Obis 2 min 


Batch Stufe 1 plastizieren 


2 bis 5 min 


Batchtemperatur 150 durch 




Drehzahlvariation halten 


5min 


Ausfahren 


Lagerung 


4 h bei Raumtemperatur 



Stufe 3 

Einstellungen 

Mischaggregatwie in Stufe 1 bis auf 
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Drehzahl 


40min*' 


Dvurchflusstemp. 


50 «C 


Ftillgrad 


0.69 


Mischvorgang 




0bis2nim 


Batch Stufe 2, Bestandteile Stufe 3 


2niin 


ausfahren und auf Labormischwalzwerk Fell bilden, 

(Durchmesser 200 mm, Ltoge 450 mm, 

Durchflusstemperatur 50 °C) 

Homogenisieren: 

3* links, 3* rechts einschneiden 

5* bei engem Walzenspalt (1 mm) und 

5* bei weitem Walzenspalt (3.5 mm) sturzen und 

Fell ausziehen 



Tabelle 2.7 

Physikalische Testung Norm/Bedingungen 
Vulkameteiprtlfung, 165 °C DIN 53529/3, ISO 6502 

Drehmomentsdijfferenz Dmax- Dmin [dNm] 

tlO% und t90% [min] 
Viskoelastische Eigenschaften, DIN 53 513, ISO 2856 

0 und 60 °C, 16 Hz, 50 N Vorkraft und 25 N Amplitudenkraft 
Mefiwertaufiiahme nach 2 min Priifeeit, sprich 2 min Konditionierung 

Komplexer Modul E* [Mpa] 

Verlustfaktor tan 6 [-] 



Tabelle 2.8 



Rohmischungsdaten 


Referenz 


C 


Dmax-Dmin 


18.6 


18.5 


tlO% 


1.5 


1.5 


t90% 


6.3 


6.1 


Vulkanisatdaten 
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Spannungswert 100 % 


2.8 


2.8 


Spanmmgswert 300 % 


13.4 


14.7 


Spannungswert 300 %/100 % 


4.8 


5.3 


Bmchdehnung 


370 


330 


Shote-A-Harte 


66 


66 


BaU-ReboundOoC 


15.3 


15.2 


Ball-Rebound 60 °C 


61.4 


61.6 


E* (0 "Q 


23.4 


31.8 


E* (60 °C) 


8.8 


9.0 


tan 5 (0 "Q 


0.360 


0.441 


tan 5 (60 "C) 


0,129 


0.110 


Dispersionskoeffizient 


95 


99 



Wie man anhand der Daten in Tabelle 2.8 erkennt, bestatigen sich die auch in Beispiel 2.1 
gefimdenen Vorteile in der Vulkanisationskinetik und einer erh5hten Verstarkung fflr die 
MischungC mit der eriSndungsgemaBen Kieselsaure. Man findet zudem Vorteile im 
5 Hystereseverhalten der MischungC. Der Verlustfaktor tan5(0°C) ist erhaht, was ein 
verbessertes Nassrutschverhalten anzeigt und der tan 5 (60°C) emiedrigt, was &r einen 
emiedrigten RoUwiderstand spricht. Femer ist die Dispersionsgute der erfindungsgemSfien 
Kieselsauren auBergew5hnlich hoch wodurch Vorteile im StraBenabriebs erreicht werden. 
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Patentanspriiche: 

1. FSltungskieselsSure, gekennzeichnet durch folgende physikalisch-chemische Parameter: 

CTAB-Oberflache 100 - 160 m^/g 

BET-Oberflache 100 - 1 90 mVg 

DBP-Zahl 180 - 300 g/(100 g) 

Searszahl V2 1 5 - 28 ml/(5 g) 

Feuchte 4 - 8 %. 

2. FaUungskieselsMure nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die BET-Oberflache 100 bis 170 m^/g betragt. 

3. Failimgskieselsaure nach Anspruch 1 oder2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die CTAB-Oberflache 100 bis 150 m^/g betragt. 

4. Fallungskieselsaure nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Searszahl V2 20 bis 28 inl/(5 g) betragt. 

5. Fallungskieselsaure nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Searszahl V2 22 bis 28 ml/(5 g) betragt. 

6. Fallungskieselsaure nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die DBP-Zahl 200 bis 250 g/(100 g) betragt. 



7. Fallungskieselsaure nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 
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dass die DBP-Zahl 250 bis 280 g/(100 g) betrSgt. 

8. Fallungskieselsaure nach einem der Ansprttche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Verhaltois Searszahl V2 zu BET-OberflMche 0.140 bis 0.280 inI/(5 m^) betragt. 

9. Fallungskieselsaure nach einem der Ansprilche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Verhaltnis BET/CTAB 0.9 bis 1.2 betragt 

10. VerfehrenzurHerstellungvonFallungskieselsaurenwobei 

a) eine wassrige Losung eines Alkali- oder Erdalkalisilikats und/oder einer organischen 
und/oder anorganischen Base mit einer Alkalizahl von 7 bis 30 vorgelegt, 

b) in diese Vorlage unter Riihren bei 55 bis 95 °C fllr 10 bis 120 min gleichzeitig 
Wasserglas und ein Sauerungsmittel derart zudosiert werden, dass wahrend der Failung 
die AZ-Zahl konstant zwischen 7 bis 30 bleibt, 

c) mit einem Sauerungsmittel auf einen pH-Wert von ca. 2.5 bis 6 angesauert und 

d) filtriert, gewaschen imd getrocknet wird. 

11. Verfehrennach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die AZ-Zahl zwischen 15 und 25 liegt. 

12. Verfahren nach einem der Ansprttche 10 oder 1 1, 
dadurch gekemizeichnet, 

dass nach Schritt a), die Schritte 

b') Stoppen der Zudosierung fur 30 bis 90 Minuten unter Einhaltung der Temperatur mxd 
b'*) anschlieBend bei gleicher Temperatur fiir 10 bis 120, bevorzugt 10 bis 60 Minuten, 
gleichzeitige Zugabe von Wasserglas und einem Sauerungsmittel derart, dass die AZ-Zahl 
wahrend der Failung konstant bleibt, 
ausgefiihrt werden. 
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13. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 oder 12, 
dadurch gekeixQzeichnet, 

dass wahrend des Schritts b) und/oder b*) und/oder b") eine Zugabe eines organischen oder 
anorganischen Salzes erfolgt. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 13, 
daduFch gekennzeichnet, 

dass zur Trocknxing ein Stromtrockner, SprQhtrockner, Etagentrockner, Bandtrockner, 
Drehrohrtrockner, Flash-Trockner, Spin-Flash-Trockner oder Diisentunn eingesetzt wird. 

15. Verfahren nach den Ansprttchen 10 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass nach der Trocknung eine Granulation mit einem Walzenkompaktor durchgefUhrt wird. 

16. Fallungskieselsauren nach einem der Anspruche 1 bis 9 oder hergestellt nach einem der 
Ansprttche 10 bis 15, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass ihre OberflSchen mit Organosilanen der Formel I bis HI modifiziert sind: 
[SiR^(ORX(AlkUAr)p],[B] (I), 
SiR^(OR)3^(Alkyl) (U), 
Oder 

SiR^(OR)3.„(A]kenyl) (m), 
in denen bedeuten 

B: «SCN, -SH, -CI, -NH2, -0C(0)CHCH2, -OC(0)C(CH3)CH2 (wenn q = 1) oder 

'Svr (wenn q = 2), wobei B chemisch an Alk gebunden ist, 

R und R^- aliphatischer, olefmischer, aromatischer oder aiylaromatischer Rest mit 2-30 
C-Atomen, der optional mit den folgenden Gruppen substituiert seih kann: 
Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, Cyanid-, Thiocyanid-, Halogen-, Sulfon-sSure-, 
Sulfonsaureester-, Thiol-, Benzoesaure-, Benzoesameester-, Carbonsaure-, 
Carbonsaureester-, Acrylat-, Metacrylat-, Organosilanrest, wobei R und R^ eine 
gleiche oder verschiedene Bedeutung oder Substituierung haben konnen. 

n: 0, 1 Oder 2, 
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einen zweiwertigen unverzweigten oder verzweigten Kohlenwasserstof&est mit 
1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
Ooderl, 

einen Arylrest mit 6 bis 12 C-Atomen, bevoizugt 6 C-Atomen, der mit den 
folgenden Gruppen substituiert sein kann: Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, 
Cyanid-, Thiocyanid-, Halogen-, Sulfonsaure-, Sulfonsaureester-, Thiol-, 
Benzoesaure-, BenzoesSureester-, Carbonsaure-, Carbonsaureester-, Acrylat-, 
Metacrylat-, Organosilanrest. 

0 Oder 1, mit der MaBgabe, dass p imd n nicht gleichzeitig 0 bedeuten, 

1 Oder 2, 

eine Zahl von 2 bis 8, 

1, 2 Oder 3, mit der MaBgabe, dass r + n + m + p = 4, 

einen einwertigen unverzweigten oder verzweigten gesattigten 
Kohlenwasserstof&est mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen, 

einen einwertigen unverzweigten oder verzweigten ungesattigten 
Kohlenwasserstof&est mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstofi&tomen. 

20 17. FaUungskieselsauren nach eiaem der AnsprQche 1 bis 9 oder hergestellt nach einem der 
Anspriiche 10 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass ihre OberflSchen mit Siliciimiorganischen Verbindungen der Zusammensetzung SiRV 
nXn(mitn= 1,2, 3, 4), 
25 [SiR'xXyO]^ (mit 0 < X < 2; 0 < y ^ 2; 3 ^ z ^ 1 0, mit X + y = 2), 

[SiR\XyN], (mit0<x<2;0^y^2;3<z^ 10, mitx + y = 2), 

SiR-„X,„OSiR^oXp(mitO <n<3;0^m<3;0^o<3;0<p^3, mitn + m = 3, o + p = 3), 
SiR^„XJ>JSiR^oXp(mit0^n^3;0<m^3;0<o<3;0<p^3, mitn + m==3,o + p-3), 
und/oder 

30 SiR-„X^[SiR^XyO]^SiR^oXp(mitO<n£3;0<m<3;0^x^2;0^y ^2;0:^o^3;0^p 
^3; 1 <2^ 10000,mitn + m = 3,x + y = 2,o + p = 3) 



Alk: 

m: 
Ar: 

5 



10 q: 
w: 
r: 

Alkyl: 

15 

Alkenyl: 
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wobei bedeuten 

R^: substituieate vmd/oder tmsubstituierte Alkyl- imd/oder Aiylreste mit 1 - 20 
Kohlenstoffatomen und/oder Alfcoxy- und/oder Alkenyl- und/oder Alkinyl- 
-Grappen und/oder schwefelhaltige Gnippen 

X: SUanoK Amino-, Thiol-, Halogen-, Alkoxy-, Alkenyl- und/oder Wasserstoff-Rest, 

modifiziert sind. 

18. Verfahren zur HersteUung der KieseMuren gemSB Anspruch 16 oder 17, 
dadiurh gekennzeichnet, 

dass man die FSllungskieselsauren mit Organosaanen in Mischungen von 0.5 bis 50 Teilen, 
bezogen auf 100 Teile FSllungskieselsaure, insbesondere 1 bis 15 Telle, bezogen auf 100 
Teile Fallungskieselsaure modifiziert. wobei die Reaktion z^^ischen Failungskieselsaure und 
Organosilan wahrend der MischungshersteUung (in situ) oder aufierhalb durch Aufepriihen 
und anschlieUendes Tempem der Mischung. durch Mischen des Organosilans und der 
Kieselsauresuspension mit anscWiefiender Trocknung und Temperung duichgefllhrt wini. 

19. Verwendung von KieselsSuren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 18 in 
Elastomerenmischungen, vulkanisierbarcn Kautschukmischungen und/oder sonstigen 
Vulkanisaten, wie Luftreifen, ReifenlaufflMchen, KabelmSnteln, Schlauchen, Treibriemen, 
FSrderbandem, Keilriemen, WalzenbelSgen, Reifen, Schuhsohlen, Dichtungen und 
Danq>fimgselementen. 

20. Verwendung von KieselsSuren nach einem der Anspriiche 1 bis 18 in Batterieseparatoren, 
als Anti-Blocking-Mittel, als Mattierungsmittel in Farben und Lacken, als TrSger von 
Agrarprodukten und Nahrungsmittehi, in Beschichtungen, in Druckferben, in 
FeuerlSschpulvem, in Kunststoffen, im Bereich Non impact printing, in Papiemiasse, im 
Bereich Personal care. 

21. Vulkanisierbare Kautschukmischungen und VuUcanisate, die die FaUungskieselsSure gemSfi 
Anspruch 1 mit folgenden physikalisch-chemischen Parametem 

CTAB-Oberflache 100-160mVg 
BET-OberflSche 1 00 - 1 90 mVg 
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180-300g/(100g) 

15-28ml/(5g) 

4-8%. 
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